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Die Erf indung betrif f t ein Feinmahlverf ahren unter Verwen- 
dung eines neuen Refininghilf smittels, das geeignet ist fur 
die Feinmahlung von Holzspanen bzw. Papiermassen. 

In letzter Zeit kommen als Hauptrohstof f fur Zeitungs- bzw. 
Zeitschriftenpapier und minderwertiges Druckpapier Hochaus- 
beutezellstoffe in Frage. Typische Beispiele dafiir sind 
Refinerholzschliff (RGP), hergestellt durch Feinmahlung von 
Nadelholzspanen mit Hilfe eines Scheibenref iners , thermome- 
chanischer Zellstoff (TMP), hergestellt durch Behandlung von 
unter Warmeeinwirkung erweichten Nadelholzspanen mit Hilfe 
eines Scheibenref iners unter erhdhtem Druck, chemischer 
Zellstoff (CGP) und halbchemischer Zellstoff (SCP), herge- 
stellt durch Feinmahlung von Hartholzspanen mit Hilfe eines 
Scheibenref iners nach Behandlung mit Natriumhydroxid Oder 
Natriumsulf it . 

Bei diesen Hochausbeutezellstof fen besteht das Problem 
darin, da6 fur ihre Herstellung eine mechanische Feinmahlung 
mit Hilfe eines Scheibenref iners erforderlich ist und sie 
mehr Energie verbrauchen als Chemiezellstof f (CP), was das 
Haupthindernis fur den Einsatz von Hochausbeutezellstof fen 
darstellt. Was nun den Chemiezellstof f betrif ft, so erfolgt 
die Vermahlung des Zellstoffs mit Hilfe eines Refiners 
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gewohnlich vor der Stufe der Pap ierherstel lung, um die 
Quellung der Fasern zu beschleunigen und die Haftfestigkeit 
zwischen ihnen zu. verbesserru Hier gilt es nun ebenfalls, 
das Problem des hohen Energieverbrauchs zu 16sen. 

Unter dem Gesichtspunkt der Energieeinsparung wurden Unter- 
suchungen durchgefuhrt mit dem Ziel, Zusatze zu finden, 
welche geeignet wSren fur die Verminderung des Energiever- 
brauchs bei der Vermahlung bzw. Feinmahlung von Zellstoff. 
Eine dieser Untersuchungen schlagt z.B. die direkte Zugabe 
des Farbstoffs Kongorot zum Zellstoff vor, wodurch der 
Stromverbrauch fur die Vermahlung erheblich herabgesetzt 
wird. Kongorot ist jedoch ungeeignet, da es den Zellstoff 
rot anfarbt. 

Hauptaufgabe der Erfindung ist daher die Bereitstellung 
eines Verfahrens zum Feinmahlen unter Verwendung eines 
Refininghilfsmittels, das geeignet ist, bei der Herstellung 
von Hochausbeutezellstof f und bei der Vermahlung des Zell- 
stoffs den Stromverbrauch zu senken und damit zur Energie- 
einsparung sowie zur Verbesserung der Papierfestigkeit 
beizutragen. 

Nach umf angreichen Untersuchungen zur Lftsung der genannten 
Probleme wurde f estgestellt, daB die Verwendung von sulfo- 
niertem Chitosan mit Amino- und Sulfogruppen als Refining- 
hilfsmittel den Stromverbrauch fur das Refining und Ver- 
mahlen des Zells toffs vermindert und die Papierfestigkeit 
des erhaltenen Papiers verbessert, wodurch der Zweck der 
Erfindung erzielt wird. 

Die Erfindung stellt somit ein Verfahren zum Feinmahlen von 
Holzspanen bzw. Papiermassen, wobei ein sulfoniertes Chito- 
san, das selektiv in C 3 - und C 6 -Stellung, nicht jedoch an der 
NH 2 -Gruppe in der C 2 -Stellung sulfoniert ist, verwendet wird, 
bereit. 
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Eine bevorzugte Ausfiihrungsf orm des erf indungsgemSBen Ver- 
fahrens ist ein Verfahren, bei dem ein sulfoniertes Chito- 
san, das in C 3 - und C 6 -Stellung, nicht jedoch an der NH 2 - 
Gruppe in der C 2 -Stellung sulfoniert ist, verwendet wird. 

Eine weitere bevorzugte Ausf uhrungs form des erf indungsgemS- 
Ben Verfahrens ist ein Verfahren, bei dem ein sulfoniertes 
Chitosan, das nur in C 6 -Stellung, nicht jedoch an der NH 2 - 
Gruppe in der C 2 -Stellung sulfoniert ist, verwendet wird. 

Die naheren Einzelheiten der vorliegenden Erfindung werden 
nachfolgend eingehend beschrieben. 

Bezuglich der Erfindung bedeutet der Ausdruck "Hilfsmittel 
zur Feinmahlung" (im weiteren Sinne des Wortes) ein Mittel, 
das die mechanische Feinmahlung (im engeren Sinne) von 
Holzspanen bei der Herstellung von Hochausbeutezellstof f en 
bzw. die Vermahlung von Zellstoffen unterstutzt. Unter 
Hochausbeutezellstof f versteht man einen Zellstoff, dessen 
Herstellung die mechanische Feinmahlung von Holzspanen mit 
Hilfe eines Scheibenref iners umfaBt und durch die oben 
erwShnten Methoden des RGP, TMP, CGP und SCP beispielhaft 
dargestellt ist- Der zu. vermahlende Zellstoff wird vor- der 
Verarbeitung zu Papier vermahlen und ist beispielhaft darge- 
stellt durch den oben erwahnten Hochausbeutezellstof f, den 
chemischen Zellstoff (CP) sowie den Sulf itzellstof f (SP), 
den Kraftzellstoff (KP) und den Sodazellstof f (AP). 

Das als Ref iningsmittel fur die erf indungsgemfiBe Vermahlung 
bzw, Feinmahlung geeignete sulfonierte Chitosan wird erhal- 
ten durch Sulfonierung von Chitosan, das seinerseits erhal- 
ten wird durch Deacetylierung von in Krustazeen wie Krabben 
und Hummern sowie in Insekten und Pilzen enthaltenem Chit in. 
Traditionelle Verfahren der Sulfonierung von Chitosan werden 
z.B. von M.I. Wolfrom, T.M. Shen, Han, JACS, 81, 1764 (1959) 
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beschrieben. Nach derartigen konventionellen Verfahren 
hergestelltes sulfoniertes Chitosan kann zwar Verwendung 
finden, aber diese Verfahren sind jedoch insofern problema- 
tisch, als die Sulfonierung nicht nur in der C 3 - und C 6 -Stel- 
lung des Chitosans, sondern auch teilweise an der Aminogrup- 
pe in C 2 -Stellung ablauft, was eine Kationisierung der Amino- 
gruppe verhindert. 

Aufgrund der oben genannten Tatsache wird ein Sulf onierungs- 
verfahren bevorzugt, bei dem in C 3 - und C 6 -Stellung selektiv 
sulfoniert werden kann und das die Aminof unktionalitat des 
Chitosans nicht behindert. Das Chitosan wird also vorzugs- 
weise der weiter unten beschriebenen Vorbehandlung und 
danach einer selektiven Sulfonierung in C 3 - und C 6 -Stellung 
unter Verwendung eines Sulfonierungsmittels mit einem S0 3 - 
DMF- oder C1HS0 3 -DMF-Komplex in einem apolaren L6sungsmittel 
unterworfen. 

Bei dem angefuhrten bevorzugten Verfahren hat eine Vorbe- 
handlung zu erfolgen, die die nachf olgenden Stufen umfaBt: 

(1) Lfisen von Chitosan in einer EssigsSurelosung mit einer 
Konzentration von 1 bis 2% oder starkes bzw. uberaus 
starkes Quellen des Chitosans in einer EssigsaurelS- 
sung mit einer Konzentration von 1 bis 2%. 

(2) Regenerieren von Chitosan mit einer alkalischen w^Brigen 
LSsung . 

Auf dieser Stufe sind gewahnliche Alkalien wie NaOH, 
Na 2 C0 3 und KOH verwendbar, wobei NaOH das bevorzugteste 
ist. Die Regenerierung von geldstem Chitosan kann durch 
AusfSllung infolge Neutralisation erfolgen und die Re- 
generierung des geguollenen Chitosans durch Entquellung 
bzw. durch Entfernung der uberschiissigen Fliissigkeit. 
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(3) Waschen des auf diese Weise regenerierten Chitosans mit 
Wasser und dann mit Alkohol. 

Geeignete Alkohole sind Methanol und Ethanol. 

(4) Eintauchen des gewaschenen Chitosans in ein polares 
Losungsmittel und anschlieSendes Auspressen des Losungs- 
mittels aus dem Chitosan, urn den Alkohol durch ein be- 
stimmtes polares Losungsmittel zu ersetzen. 

Fur diesen Zweck geeignete polare Losungsmittel sind Dime- 
thylformamid (DMF) und Dimethylsulf oxid (DMSO). 

Die oben beschriebene Vorbehandlung ermoglicht die nachfol- 
gende Sulfonierungsstuf e in Art einer Reaktion in der homo- 
genen Phase, obwohl es sich tatsachlich aber um eine Reak- 
tion in der heterogenen Phase handelt. 

Ohne die oben beschriebene Vorbehandlung geht die Sulfonie- 
rung bei Verwendung eines Losungsmittel wie Benzol und 
Toluol, die in der heterogenen Phase das Reaktionsprodukt 
(sulfoniertes Chitosan) nicht losen, von der Oberflache des 
Feststof fs aus vonstatten und liefert ein wasserlOsliches 
sulfoniertes Chitosan bei einer Ausbeute von nur wenigen %, 
bezogen auf den Ausgangsstof f , und zwar selbst nach einer 
Reaktionsdauer von 24 Stunden. Wird jedoch Chitosan ,der 
Vorbehandlung vor der Sulfonierung in der heterogenen Phase 
unterworfen, kann bereits nach einer Reaktionsdauer von 1 
Stunde bei Raumtemperatur sulfoniertes Chitosan bei ca. 
100%iger Ausbeute erzielt werden. 

AuBerdem hat die Vorbehandlung noch den Vorteil, daS die 
quaternisierten Aminogruppen nach einer Neutralisierungs- 
stufe unverSndert bleiben und die Aminogruppen vor der 
Sulfonierung geschutzt sind, was die selektive Sulfonierung 
der Hydroxylgruppen in C 3 - und C 6 -Stellung ermoglicht und da- 
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durch die Notwendigkeit der Ruckgewinnung der Aminogruppe in 
C 2 -Stellung durch Desulf onierung wegfallt. 

Die Sulfonierung kann unter Verwendung eines S0 3 -DMF- Oder 
C1HS0 3 -DMF-Komplexes als Sulf onierungsmittel und eines apola- 
ren LSsungsmittels als Losungsmittel bei einer Temperatur 
von 0 bis 100°C und vorzugsweise von 5 bis 80°C, wahrend 0,1 
bis 48 Stunden unter Riihren erfolgeri. 

Selektivitat bei der Umsetzung (d.h. selektive Sulfonierung 
ausschlieBlich in C 6 -Stellung bzw. Sulfonierung in C 3 und C 6 - 
Stellung in einem erwunschten Verhaltnis) kann auch durch 
Wahl der Reaktionsbedingungen erzielt werden. 

Es wurde namlich gefunden, daB die selektive Reaktion in C 6 - 
Stellung dadurch erreicht werden kann, daB die Reaktion bei 
einer relativ hohen Temperatur durchgefuhrt wird und eine 
Reaktion bei einer relativ niederen Temperatur uber langere 
Zeit den Grad der Sulfonierung in der C 3 -Stellung verbessert. 

Der S0 3 -DMF-Komplex kann durch Absorption und LSsen von S0 3 
in DMF hergestellt werden. Der C1HS0 3 -Komplex kann durch 
Zutropfen von Chlorsulf onsaure (C1HS0 3 ) zu DMF hergestellt 
werden . 

Bevorzugte LGsungsmittel sind aromatische Losungsmittel, 
insbesondere jedoch Benzol oder Toluol. 

Auf der Sulfonierungsstufe dieses Verfahrens werden Hydro- 
xylgruppen in der C 3 - und C 6 -Stellung selektiv sulfoniert. Da 
sich das erhaltene wasserlSsliche sulfonierte Chitosan in 
einem apolaren LGsungsmittel wie Benzol nicht Idst, kann es 
durch Filtration abgetrennt werden. Da auBerdem die Reaktion 
keine Bildung von Natriumsulf onat umfaSt, kann das sulfo- 
nierte Chitosan leicht mit einer geringen Menge Methanol 
gewaschen werden. 
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Auflerdem kann durch weitere Zufuhr von S0 3 Oder C1HS0 3 zur 
Bildung des DMF-Komplexes das Filtrat zuruckgefiihrt werden. 
Auf diese Weise kann die fur das Verfahren erforderliche 
Menge an DMF, Methanol und Sulfonierungsmitteln herabgesetzt 
werden, was wirtschaf tliche Vorteile bringt. 

Auf die Sulfonierungsstufe folgt eine Filtrationsstufe, 
wobei das das nichtumgesetzte Sulf onierungsmittel sowie 
polare und apolare Losungsmittel enthaltende Filtrat zuruck- 
gefuhrt wird und der sulfoniertes Chitosan (das angestrebte 
Endprodukt) und eine geringe Menge (hochstens 1%) des nicht- 
umgesetzten Chitosans enthaltende Rest mit Methanol gewa- 
schen und erneut in Wasser gelost wird, urn das nichtumge- 
setzte wasserunlosliche Chitosan zu entfernen, und dann 
durch Ausfallung aus Aceton Oder Lyophilisierung gereinigt 
wird, urn das Produkt (sulfoniertes Chitosan) zu ergeben. 

Da die Abtrennungs- und Feinmahlungsstuf e des oben beschrie- 
benen Verfahrens sehr einfach sind, erfordern sie eine 
geringere Menge an Lftsungsmitteln als beim konventionellen 
Verfahren und verbessern dadurch die Wirtschaf tlichkeit des 
gesamten Verfahrens. 

Das nach dem beschriebenen Verfahren erhaltene sulfonierte 
Chitosan wird allein Oder im Gemisch mit anderen Zusatzen in 
Form eines trockenen Pulvers oder als LSsung z.B. Holzspanen 
auf der Stufe der Feinmahlung mit Hilfe eines Scheibenref i- 
ners oder der Fasersuspension auf der Vermahlungsstuf e vor 
der Papierherstellung zugesetzt. Das sulfonierte Chitosan 
wird zweckmaBigerweise in einer Menge von 0,01 bis 2%, 
bezogen auf das Gewicht der SpSne bzw. des Zellstoffs, in' 
vollkdmmen getrocknetem Zustand, verwendet. Die Zugabe von 
sulfoniertem Chitosan erm6glicht eine starke Senkung des 
Stromverbrauchs auf der Stufe der Vermahlung bzw. Feinmah- 
lung . 
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Gegebenenfalls konnen dera unter Verwendung von sulfoniertem 
Chitosan erhaltenen Zellstoff zur Erzeugung der unterschied- 
lichsten Arten von Papier oder Pappe auch noch andere Zusat- 
ze zugegeben werden, wie sie zweckmaBigerweise bei der 
Papierherstellung verwendet werden, wie z.B. Fullstoffe, 
Aluminiumsulfat, Leimungsmittel, Trocken- und NaBf estleime, 
Retentions- und Drainagehilf smittel oder Farbstoffe. Gegebe- 
nenfalls konnen unter Verwendung einer Leimpresse, einer 
Walzenauftragmaschine fur beidseitige Beschichtung , einer 
Rakelstreichmaschine fur beidseitigen Auftrag oder eines 
Kalanders Starke, Polyvinylalkohol, Farbstoffe, Beschich- 
tungsfarben, Oberf lachenleimungs- und Antislipmittel aufge- 
bracht werden. Beispiele fur Papiere, auf die die Erfindung 
anwendbar ist, sind Streichroh-, Druck- oder Schreibpapier, 
Papier fur Inf ormationszwecke, Druckpapier mittlerer Quali- 
tat, d.h. mit Holzschliff, Wickel-, Toiletten- und Zeitungs- 
papier. Beispiele fur Pappen sind Kaschierpapier, Wellpappe, 
WeiBpappe und Gipsdeckenkarton, Diese Papiere bzw. Pappen, 
die aus dem Zellstoff hergestellt werden, den man unter Ver- 
wendung des erf indungsgem&Sen sulfonierten Chitosans erhait, 
zeigen ausgezeichnete Festigkeit. 

Die Erfindung wird nachfolgend anhand von Herstellungs-, 
Ausfiihrungs- und Vergleichsbeispielen naher erlautert. Die 
nachfolgend beschriebenen Herstellungsbeispiele beziehen 
sich auf die Herstellung von sulfoniertem Chitosan, worin 
die C 3 - und C 6 -Stellung selektiv sulfoniert sind. Diese 
Beispiele haben lediglich illustrierenden Charakter und 
schranken die Erfindung nicht ein. 

H ers t ell wggfreigpiel 1 

Herstellung von Chitosan-3, 6-sulf at 

Vorbehandlung von Chitosan 

Chitosan (ein Produkt der Fa. Tokyo Kasei Kogyo Kabushiki 
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Kaisha) wurde mit 40%iger Natronlauge vier Stunden lang bei 
95 °C behandelt, wodurch man nach zweimaliger Wiederholung 
von Filtration und Neutralisation ein gereinigtes Chitosan 
(Deacetylierungsgrad 87,2%) erhielt. 5 g des gereinigten 
Chitosans wurden in 20 g einer 2%igen wSBrigen EssigsSurelo- 
sung gelost und dann durch Neutralisation mit 2%iger wSB- 
riger Natronlauge unter Riihren ausgefailt. Das regenerierte 
Chitosan wurde. mit Wasser und dann mit Methanol gewaschen 
und anschlieBend fur 3 Stunden in DMF getaucht und ausge- 
preBt. Auf diese Weise wurde ein vorbehandeltes Chitosan 
erhalten. 

Herstellung des Sulf onierungsmittels • 

24,5 g S0 3 wurden in 22,4 g DMF unter Bildung von 46,9 g S0 3 - 
DMF-Komplex gelost. 

Synthese des sulfonierten Chitosans 

46,9 des oben beschriebenen S0 3 -DMF-Komplexes wurden in 200 g 
Benzol gelcist. Die gesamte Menge an vorbehandeltem Chitosan 
wurde dann der LSsung zugegeben, wonach diese 1 Stunde lang 
bei Raumtemperatur geriihrt wurde. AnschlieBend wurde der 
Niederschlag abfiltriert, mit. einer geringen Menge Methanol 
gewaschen, in Wasser gelSst und filtriert. Das Filtrat wurde 
dann lyophilisiert und 8,3 g sulfoniertes Chitosan wurden 
erhalten. Der Sulfonierungsgrad wurde elementaranalytisch 
ermittelt und betrug 1,12 ( Substitutionsgrad ) und die Aus- 
beute, bezogen auf Chitosan, 98,4%. 

Durch IR- und 13 C-NMR-Spektroskopie wurde nachgewiesen, daB 
das erhaltene sulfonierte Chitosan Chitosan-3, 6-sulf at ist, 
bei dem die Hydroxy lgruppen in C 3 - und C 6 -Stellung selektiv 
und teilweise sulfoniert sind und die NH 2 -Gruppe in der C 2 - 
Stellung nicht sulfoniert ist. 
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Herstellungsbeispiel 2 

Herstellung von Chitosan-3 , 6-sulf at-hydrolysat 

2 g des ira Herstellungsbeispiel 1 erhaltenen Chitosan-3, 6- 
sulfats wurden in 300 ml 0,1N wSBriger SchwefelsaurelOsung 
gelost. Die LcSsung wurde wahrend 1 Stunde auf 80 °C erwSrmt, 
um das Chitosan-3, 6-sulf at zu hydrolysieren. Danach wurde 
die Losung in .einem Eisbad mit 30 ml einer gekuhlten IN waB- 
rigen Natronlauge bei 10°C neutralisiert und dialysiert, um 
das gebildete Salz zu entferhen, bei 40°C unter vermindertem 
Druck eingieengt und lyophilisiert, wodurch man 1,6 g Chito- 
san-3, 6-sulf athydrolysat erhielt. 

Herstellungsbeispiel 3 
Herstellung von Chitosan- 6-sulf at 

Vorbehandlung von Chitosan 

"Das vorbehandelte Chitosan wurde wie in Herstellungsbei- 
spiel 1 erhalten. 

Herstellung des Sulfonierungsmittels 

35,7 g Chlorsulfonsaure wurden 22,4 g DMF bei unter 40 °C 
zugetropft unter Bildiing von 58,1 g C1HS0 3 -DMF-Komplex. 

Synthese des sulfonierten Chitosans 

58,1 g C1HS0 3 DMF-Komplex (oben beschrieben) wurden in 200 g 
Benzol gel6st. Die gesamte Menge an vorbehandeltem Chitosan 
wurde dann der LGsung zugegeben, wonach diese 3 Stunden lang 
bei 50 °C geruhrt wurde- AnschlieSend wurde der Niederschlag 
abfiltiert, mit einer geringen Menge Methanol gewaschen, in 
Wasser gelds t und filtriert. Das Filtrat wurde dann lyophi- 
lisiert und 7,68 g sulfoniertes Chitosan wurde erhalten. Der 
Sulf onierungsgrad wurde elementaranalytisch ermittelt und 
betrug 0,88 (Substitutionsgrad) und die Ausbeute, bezogen 
auf Chitosan, 99,5%. 
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Durch IR- und 13 C-NMR-Spektroskopie wurde nachgewiesen, daS 
das erhaltene sulfonierte Chitosan Chitosan-6-sulf at ist, 
bei dem die Hydroxylgruppe in C 6 -Stellung selektiv und teil- 
weise sulfoniert ist und die Hydroxylgruppe in C 3 -Stellung 
und die NH 2 -Gruppe in C 2 -Stellung nicht sulfoniert sind. 

Herstellunggfreispigi 4 

Herstellung von Chitosan- 6 -sulfathydrolysat 
Das Chitosan- 6 - sulf a t hydro ly sat wurde erhalten durch Wie- 
derholung des Verfahrens nach Herstellungsbeispiel 2, nur 
daB das in Herstellungsbeispiel 3 erhaltene Chitosan-6- 
sulfat verwendet wurde. 

Veygleichsbeispj-^l 

Herstellung von Chitosan-N, 3, 6-sulfat, worin die Hydroxyl- 
gruppen in C 3 - und C 6 -Stellung sowie die Aminogruppe in C 2 - 
Stellung sulfoniert sind. 

Vorbehandlung von Chitosan 

Chitosan (ein Handel sprodukt der Fa. Tokyo Kasei Kogyo 
Kabushiki Kaisha ) wurde mit 40%iger Natronlauge vier Stunden 
lang bei' 95 °C behandelt, wodurch man nach zweimaliger Wie- 
derholung von Filtration und Neutralisation ein gereinigtes 
Chitosan (Deacetylierungsgrad 87,2%) erhielt. 5 g des gerei- 
nigten Chitosans wurden bei Raumtemperatur wahrend 24 Stun- 
den in 100 ml DMF getaucht und danach abgepreSt, urn die 
Flussigkeit zu entfernen, so daB das Gesamtgewicht 10 g 
betrug. Danach wurde das Chitosan der Sulfonierungsbehand- 
lung unterworfen. 

Herstellung des Sulfonierungsmittels 

24,5 g S0 3 wurden in 22,4 g DMF unter Bildung von 46,9 g S0 3 - 
DMF-Komplex gelSst. 

Synthese des sulfonierten Chitosans 

46,9 g des oben beschriebenen S0 3 -DMF-Komplexes wurden in 
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200 g DMF gelost. Die gesamte Menge an oben beschriebenem 
vorbehandeltem Chitosan wurde dann der Losung zugegeben, 
wonach diese 1 Stunde lang beim Raumtemperatur geruhrt 
wurde. Danach wurden 240 g Methanol und 80 g ION NaOH zu- 
gegeben, wonach der Niederschlag abfiltriert, mit einer 
groSen Menge Methanol gewaschen, in Wasser gelSst und fil- 
triert wurde. Das Filtrat wurde dann dialysiert, urn das 
Natriumsulfat und das Methanol zu entfernen, eingeengt und 
lyophilisiert, wodurch man 5,7 g sulfoniertes Chitosan 
erhielt. Der Sulfonierungsgrad wurde elementaranalytisch 
ermittelt und betrug 1,17 ( Substitutionsgrad) und die danach 
berechnete Ausbeute 66,4%. 

Durch IR- und 13 C-NMR-Spektroskopie wurde nachgewiesen, daS 
das erhaltene sulfonierte Chitosan Chitosan-N, 3, 6-sulf at 
ist, wobei nicht nur die Hydroxylgruppen in C 3 - und C 6 -Stel- 
lung f sondern auch die NH 2 -Gruppe in. C 2 -Stellung teilweise 
sulfoniert sind. 

Ausfuhrungsbeispiel 1 

Refiningwirkung des sulfonierten Chitosans 

Gewahlt wurden Proben eines wasserhaltigen ungemahlenen und 
gebleichten, von einer Papiermiihle erhaltenen Nadelholz- 
kraf tzellstof f s, bei einem Trockengewicht von 15 g, wobei 
zur Einstellung der Zellstof fkonzentration von 15% Wasser 
zugesetzt wurde. Zugesetzt wurden ferner die sulfonierten 
Chitosane der obigen Herstellungsbeispiele 1 bis 4 und aus 
dem Vergleichsbeispiel sowie Kongorot (zu Vergleichszwecken) 
in einer Menge von 1%, bezogen auf das Zellstof fgewicht. Die 
auf diese Weise erhaltenen Zellstof fe wurden in einer PFI- 
Miihle unter folgenden Bedingungen vermahlen: 

Temperatur: 20 °C 
Mahldruck: 1,8 kg/cm 2 
Mahlspalt: 0,4 mm. 
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Als die Drehzahl den vorgegebenen Wert erreichte, wurde der 
Zellstoff aus der Mlihle genommen und der Mahlgrad unter 
Verwendung des PriifgerSts vom Typ Canadian standard freeness 
tester gemessen. In einer FFI-Muhle wurde auBerdem auf 
dieselbe Weise ein Kontrollzellstof £ ohne Zusatze gemahlen, 
wobei ebenfalls der Vermahlungsgrad gemessen wurde. Die 
Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengef aBt . 

Wie aus Tabelle 1 hervorgeht, zeigt das Chitosan-3, 6-sulfo- 
nathydrolysat eine uberaus hohe Ref iningwirkung. Der durch 
6,000 Umdrehungen erzielte Vermahlungsgrad bei Verwendung 
des Refiningmittels entspricht fast genau dem Vermahlungs- 
grad bei 8.000 Umdrehungen ohne Zusatze. Im Falle der Sulfo- 
nierung der Aminogruppe in C 2 -Stellung ( Vergleichsbeispiel ) 
kommt es nur zu einer geringen Verbesserung der Refiningwir- 
kung f verglichen mit der Wirkung, die erzielt wird, wenn 
keine ZusStze zugegeben werden. 

TABELLE 1 

Refiningwirkung des sulfonierten Chitosans 

Nr. Zusatz Mahlgrad (ml) 

Drehzahl der PFI-Muhle 







4.000 


6.000 


8.000 


1 


kein Zusatz 1 ' 


580 


470 


370 


2 


Kongorot 2 ' 


490 


375 


285 


3 


C-N,3, 6-S 3) 


560 


460 


370 


4 


C-3, 6-S 41 


520 


420 


340 


5 


C-3, 6-S(h) 5 ' 


510 


380 


290 


6 


C-6-S 6) 


535 


435 


360 


7 


C-6-S(h) 7) 


520 


410 


320 



Bemerkungen: 1) Kontrolle 

2 ) zu Vergleichszwecken 



- 14 - 



3) Chitosan-N, 3, 6-sulf at ( Vergleichsbeispiel ) 

4) Chitosan-3, 6-sulf at (Produkt aus Herstel- 
lungsbeispiel 1) 

5) Chitosan-3, 6-sulf athydrolysat (Produkt aus 
Herstellungsbeispiel 2 ) 

6) Chitosan-6-sulfat (Produkt aus Herstellungs- 
beispiel 3) 

7) Chitosan-6-sulfathydrolysat (Produkt aus 
Herstellungsbeispiel 4) 

Ausfuhrunasbeispiel 2 

Die Festigkeit von Papieren verbessernde Wirkung von. sulfo- 
niertem Chitosan 

Gemahlener Zellstoff mit einem Mahlgrad von ca. 370 ml wurde 
aus dem in Beispiel 1 erhaltenen Zellstoff ausgewahlt und 
jeweils so eingesetzt, daB 6 g Zellstoff in absolut trocke- 
nem Zustand enthalten waren. ■ Jede Probe wurde 10 min mit 1,5 
1 Wasser zerkleinert* Danach wurde zur Erzielung eines 
Gesamtvolumens von 2 1 noch Wasser zugesetzt, wonach das 
Gemisch zu Papier mit einem Flachengewicht von 60,0 ±1,0 
g/m 2 bei einem pH von 6,2 verarbeitet wurde. Die Papierher- 
stellung erfolgte nach dem Standardverfahren von TAPPI unter 
Verwendung einer ublichen Zylinderpapiermaschine unter 
nachfolgendem NaBabpressen wahrend 5 min unter einer Bela- 
stung von 3,9 kg/cm 2 und dann wShrend 2 min unter einer 
Belastung von 3,5 kg/cm 2 . Das auf diese Weise erhaltene 
Papier wurde dann bei 20 °C auf die entsprechende Feuchtig- 
keit eingestellt und danach wahrend 24 Stunden auf eine 
Raumfeuchtigkeit von 65%, wonach entsprechend J1S (Japanese 
Industrial Standard) P 8112 bzw. 8113 die Berstf estigkeits- 
bzw. Zugfestigkeitspruf ung durchgefuhrt wurde. Die Ergeb- 
nisse (Berstindices und ReiSiangen) sind in Tabelle 2 zu- 
sammengefaBt, 
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TABELLE 2 

me E&sfcLateii E aaiarsp verstsrkende Ma&mag von suUo- 

li prtpni r.hitosan 



Nr. Zusatz 



Mahlgrad Berstindex, ReiBlange (km), 
(ml) im trockenen im trockenen 

Zustand Zustand 



1 Kein Zusatz 

2 Kongorot 2 ' 

3 C-N,3,6-S 31 



i) 



370 
370 
370 



5,90 
6,06 
6,30 



6,73 
6,94 
7,65 



4 C-3,6-S 4 > 380 

5 C-3,6-S(h) 5) 375 

6 C-6-S 6) 360 

7 C-6-S(h) 7! 320 



6,40 
6,60 
6,60 
6,45 



7,80 
8,35 
7,70 
8,10 



Anmerkungen: 1) Kontrolle 

2) zu Vergleichszwecken 

3) Chitosan-N,3,6-sulfat ( Vergleichsbei- 
spiel ) 

4) Chitosan-3, 6-sulfat (Produkt aus Herstel- 
lungsbeispiel 1 ) 

5) Chitosan-3, 6-sulfathydrolysat (Produkt aus 
Herstellungsbeispiel 2) 

6) Chitosan-6-sulfat (Produkt aus Herstellungs- 
beispiel 3) 

7) Chitosan-6-sulfathydrolysat (Produkt aus 
Herstellungsbeispiel 4) 



Wie die Priifungsergebnisse zeigen, besitzen die durch Fein- 
mahlung unter Verwendung von sulfoniertem Chitosan erhal- 
tenen Papiere hOhere Festigkeit als solche ohne Verwendung 
dieser Verbindungen . Hervorragende Wirkung auf die Verbes- 
serung der Papierf estigkeit zeigt Chitosan-3, 6-sulfonathy- 
drolysat, das die starkste Ref iningwirkung besitzt. 
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In letzter Zeit ist nicht nur im Hinblick auf die Reduzie- 
rung der Produktionskosten, sondern auch im Hinblick auf den 
Umweltschutz Snergieeinsparung in der produzierenden Indu- 
strie erwiinscht. Die Papierherstellung ist einer der am 
stSrksten stromverbrauchenden Industriezweige. Die Bemu- 
hungen um die Ruckfiihrung der Warmeenergie bei der Papier- • 
herstellung waren zwar von Erfolg gekront, der Strombedarf 
fUr die mechanischen Stufen des Herstellungsverf ahrens 
konnte jedoch bis heute nicht erheblich gesenkt werden, 
weshalb die Verminderung des Strombedarfs das gegenwSrtige . 
Problem ist. Die Feinmahlung von Holzspanen bzw. von Zell- 
stoff ist eine der typischen stromverbrauchenden Stufen, 
weshalb die Verminderung des Stromverbrauchs auf dieser 
Stufe von Bedeutung ist. Bei Zugabe des erf indungsgemaSen 
sulfonierten Chitosans kann der Strombedarf fur die Fein- . 
mahiung, verglichen mit der ublichen Feinmahlung ohne ZusSt- 
ze, um ca. 25% gesenkt werden. AuSerdem verbessert der 
Refiningzusatz die Papierf estigkeit . Die Verknappung an 
Zellstoffquellen begunstigt heutzutage eine Verminderung der 
Qualitat der Zellstof f asern sowie eine Steigerung des Mi- 
schungsanteils des Fertigungsausschusses und damit eine 
erhahte Notwendigkeit der Verwendung von ZusStzen wie z.B. 
von Papierverf estigungsharz . Unter den gegebenen Umstanden 
ist die Verwendung von sulfoniertem Chitosan zur Verbes- 
serung der Feinmahlung und der Papierfestigkeit nicht nur 
wirtschaftlich, sondern auch in sozialer Hinsicht durchaus 
bedeutungsvoll . 
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691 17 906.9-08 - (0492600) 

Patentansprttche 



1. Verfahren zum Feinmahlen von HolzspSnen bzw. Papiermassen, 
wobei ein sulfoniertes Chitosan, das selektiv in C 3 -/C 6 -Stel- 
lung, nicht jedoch an der NH 2 -Gruppe in der C 2 -Stellung, sulfo- 
niert ist, verwendet wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei ein sulfoniertes Chitosan, 
das in C 3 - und C 6 -Stellung, nicht jedoch an der NH 2 _Gruppe in 
der C 2 -Stellung, sulfoniert ist, verwendet wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, wobei ein sulfoniertes Chitosan, 
das nur in C 6 -Stellung, nicht jedoch an der NH 2 -Gruppe in der 
C 2 -Stellung, sulfoniert ist, verwendet wird. 



